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DISPERSION DE MICROFIBRILLES ET/OU DE MICROCRISTAUX, 
NOTAMMENT DE CELLULOSE, DANS UN SOLVANT ORGANIQUE. 



La presente invention a pour objet une dispersion de microfibrilles et/ou de 
microcristaux, notamment de cellulose, dans un solvant organique. 

La cellulose native se presente sous forme de microcristaux et/ou de microfibrilles 
tres allonges, souvent organises en fibres. On peut trouver cette cellulose dans les 
plantes, mais egalement dans certains champignons, bacteries, amibes et meme certains 
animaux marins. 

Lliydrolyse acide en milieu aqueux de la cellulose conduit a des suspensions 
colloi'dales aqueuses stables de microcristaux individuels [1]. 

Le traitement par homogeneisateur de parois primaires ou secondaires de 
vegetaux permet egalement d'obtenir des suspensions aqueuses stables de microfibrilles 
et/ou de microcristaux de cellulose plus ou moins individualises. La description de 
l'obtention de ces suspensions de cellulose dans l'eau a fait l'objet de nombreux brevets 
[2, 3]. 

Plus particulierement, on parle de microcristaux lorsqu'il s'agit de cristallites 
individuels issus de lliydrolyse acide et, de microfibrilles lors d'un traitement 
d'homogeneisation de parois primaires ou secondaires de vegetaux. Dans les deux cas, il 
s'agit de cristaux de cellulose allonges dans lesquels les chaines macromoleculaires sont 
alignees suivant le grand axe du cristal. 

Suivant l'origine de la cellulose, les tailles laterales des microcristaux et/ou des 
microfibrilles peuvent varier de 2 nm a 50 nm. Les longueurs desdits microcristaux 
et/ou microfibrilles peuvent tres largement depasser le micron. 

Suivant 1'origine de la cellulose (par exemple le coton) et les concentrations 
utilisees (par exemple des concentrations elevees, variant entre 2 et 10% p/p), les 
dispersions colloidales stables de cellulose dans Teau s'organisent sous forme de cristal 
liquide de type cholesterique [4], dont le pas peut varier de 80 a 10 p.m, suivant les 
conditions operatoires utilisees [5]. 

Dans le cas de la cellulose microfibrillee (parenchyme de betterave par exemple), 
on n f observe pas de mesophase (organisation en cristal liquide), mais la formation de 
gels presentant de tres bonnes proprietes rheologiques [6]. Les gammes de 
concentrations pour lesquelles une suspension de microfibrilles et/ou de microcristaux 



devient un gel, sont variables suivant Torigine et le traitement de purification, mais 
sont de l'ordre du pour-cent en matiere seche. 

Les domaines d'applications des microcristaux et/ou microfibrilles de cellulose 
sont tres varies. Ainsi, on pourra notamment citer les domaines d'applications ci- 
dessous. 

• Fabrication de materiaux composites : la plupart des polymeres synthetiques ne 
sont solubles que dans des solvants organiques ; ainsi, I'application des microcristaux 
et/ou microfibrilles de cellulose est limitee aux latex [7] ou aux resines hydrosolubles 
[26], et par exemple a l'acetate de cellulose dans le cas des microcristaux a surface 
modifiee [15], 

• Epaississant : de meme que pour les materiaux composites, les applications 
epaississantes se limitent aux milieux aqueux ; ainsi, on pourra citer l'utilisation des 
microfibrilles et/ou microcristaux de cellulose pour la fabrication de fluide de forage 
petrolier (boues petrolieres) [9] ou, pour ameliorer des produits agro-alimentaire [12]. 

On pourra egalement citer Futilisation des microcristaux et/ou microfibrilles de 
cellulose pour la fabrication de papiers a proprietes optiques variables [8], pour la 
preparation de compositions cosmetiques-'ou dermatologiques [10]fpour la fabrication 
de formulations detartrantes [11], dans Je domaine de la pharmaeie, para-pharmacie et 
de ragroalimentaire[4^]. 

L'ensemble des proprietes et des applications des microcristaux et/ou des 
microfibrilles de cellulose presentees ci-dessus, sont dues au tres grand facteur de forme 
de ces objets (c'est-a-dire que le rapport longueur sur largeur est eleve, typiquement 
superieur a 10), et a leur bonne dispersion dans le milieu d'utilisation. 

Cependant, les dispersions de microfibrilles et/ou de microcristaux de cellulose ne 
pouvaient etre obtenues jusqu'a present que dans Teau ou dans des solvants tres polaires 
(glycerine, ethylene glycol, DMSO...) [14]. 

En effet, lorsque Ton cherche a disperser des microcristaux et/ou des 
microfibrilles de cellulose dans des solvants organiques, notamment apolaires (toluene, 
cyclohexane...) ou faiblement polaires, on obtient une fldfeulation^tres^rapide de la 
cellulose r jusqu'a obtenir des agregats de tres grande taille sedimentant dans le solvant. 
L'agregation provient notamment du caractere hydrophile de la cellulose, qui favorise 
les interactions entre microcristaux et/ou entre microfibrilles par liaisons hydrogene et 
defavorise les interactions avec le solvant. 
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L'une des approches possibles pour rendre compatibles les microcristaux et/ou les 
microfibrilles de cellulose avec un solvant organique, est de modifier chimiquement la 
surface de la cellulose en la rendant hydrophobe afin de la rendre compatible avec le 
milieu dans lequel on veut la transferer. 

Cependant, cette technique de modification chimique est delicate a mettre en 
oeuvre. En effet, dans la mesure ou Ton veut modifier uniquement la surface de la 
cellulose pour garder intacte a la fois la structure, le caractere cristallin et Tetat de 
dispersion, il est necessaire d'effectuer la modification chimique de fa9on controlee. 
Ainsi, on a pu obtenir des microfibrilles de cellulose a surface modifiee dont 25% au 
moins des fonctions hydroxyles presentes a la surface de la microfibrille sont esterifiees 
par Tacide acetique [15]. Cette modification de surface de la cellulose par acetylation ne 
permet a priori que la dispersion dans des milieux assez polaires, et dans le cas cite, ne 
permet que la dispersion des microcristaux de cellulose acetylee dans de l'acetate de 
cellulose, pour obtenir des materiaux composites. 

Ainsi, les voies de modification chimique, encore peu developpees et delicates sin- 
ce genre de substrat, ne permettent pas, en 1'etat actuel des choses, de disperser la 
cellulose dans des solvants organiques, et notamment les solvants organiques apolaires 
ou faiblement polaires. 

Par ailleurs, les dispersions stables de microcristaux et/ou de microfibrilles de 
cellulose en phase aqueuse sont de nature telle, qu'une fois sechee, lesdits microcristaux 
de cellulose provenant de ces dispersions ne peuvent plus former de redispersion du fait 
du caractere irreversible de la formation de liaisons hydrogene entre les microcristaux 
et/ou les microfibrilles. 

Plusieurs brevets ont trait a la modification de surface [17] de ces microcristaux 
et/ou microfibrilles de cellulose ou a Tajout d'un additif [18, 19]. Plus particulierement, 
lesdits brevets [17, 18 et 19] ont pour objet des preparations de microfibrilles et/ou de 
microcristaux de cellulose pouvant etre redispersees dans de 1'eau apres sechage. 
Cependant, les preparations de microfibrilles et/ou de microcristaux de cellulose 
decrites dans lesdits brevets [17, 18 et 19] ne peuvent pas etre redispersees dans des 
solvants organiques. 

La chitine se presente egalement sous forme de microcristaux et/ou de 
microfibrilles. 



La chitine est un polymere de structure rencontre dans la carapace des insectes, 
des crustaces, et certains champignons et microorganismes, dont la structure chimique 

est Cf*11e H'lin nr>1vcarrVioriH<a nnmnAco Ao XT *r\ ~1 : i : r _ _ r» * . * 

_ | j w V ** ih fwow uv ± ^-tt^tjri-^f-giu^UiCUlUAlO llCSi Cll p 1 — >*f. 

De meme que pour la cellulose, l'hydrolyse acide en milieu aqueux de la chitine 
conduit a des suspensions colloi'dales aqueuses stables de microcristaux individuels [1], 

Les cristallites de chitine, tout comme ceux de cellulose, peuvent egalement 
s'organiser sous forme de cristal liquide de type cholesterique [22]. 

Sous sa forme microcristalline, ledit polysaccharide a essentiellement fait Tobjet 
de publications universitaires [1, 22]. De plus, il existe un brevet [23] decrivant la 
preparation de poudre de chitine a Faide d'acide phosphorique. 

Pour ce qui est de Fobtention et du traitement des dispersions aqueuses de 
microcristaux et/ou de microfibrilles de chitine, la seule difference avec les dispersions 
aqueuses de microcristaux et/ou microfibrilles de cellulose, est que la stabilisation 
colloidale est due a une deacetylation partielle en surface de la chitine en chitosane. La 
presence de groupements NH 3 + assure la non floculation. 

Cependant, a ce jour, seules des dispersions aqueuses de chitine peuvent etre 
obtenues, ou dans des solvants tres polaires (glycerine, ethyleneglycol, DMSO etc. . .). 

Les polysaccharides tels que le p l->3 glucane, le P l->3 xylane et le P 1^4 
mannane, ont en commun une structure fibrillaire semblable a celle de la cellulose ou de 
la chitine. Ainsi, lesdits polysaccharides se presentent egalement sous forme de 
microcristaux et/ou microfibrilles [24, 25]. 

Cependant, a ce jour, seules des dispersions aqueuses de polysaccharides tels que 
le P l-»3 glucane, le p l->3 xylane et le p l-»4 mannane peuvent etre obtenues. 

L'un des buts de la presente invention est de fournir des suspensions ou 
dispersions de microfibrilles et/ou de microcristaux, notamment de cellulose ou de toute 
autre substance organique fibrillaire, dans les solvants organiques pour lesquels lesdites 
suspensions ou dispersions etaient jusqu'a ce jour impossibles a realiser. 

Un autre but de la presente invention est de foumir des suspensions ou dispersions 
de microfibrilles et/ou microcristaux de cellulose, stables, dans des solvants organiques, 
notamment apolaires ou faiblement polaires, sans modification chimique de la cellulose. 

Un autre but de la presente invention est de foumir des dispersions ou suspensions 
aqueuses de microcristaux et/ou microfibrilles, notamment de cellulose, qui une fois 



sechees, pourront etre redispersees dans 1'eau ou dans un solvant organique, tout en 
conservant leurs proprietes liees a la dispersion. 

La presente invention a pour objet une dispersion colloidale, dans un solvant 
organique, de microfibrilles et/ou de microcristaux d'une substance organique fibrillaire 
choisie dans le groupe constitue par la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que 
le p l->3 glucane, le p l->3 xylane et le p l-»4 mannane, contenant en outre au moins 
un compose, possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe. 

La presente invention concerne, de fa?on generate, toute substance organique 
fibrillaire se presentant sous forme de microcristaux et/ou de microfibrilles formant, 
dans un solvant organique et en dehors du cadre de l'invention, une floculation rapide, 
jusqu'a Tobtention d'agregats de grande taille sedimentant dans le solvant organique. 

Or on a constate selon l'invention, que la presence d'un compose possedant une 
partie hydrophile et une partie hydrophobe permettait d'obtenir des dispersions non- 
floculantes de microcristaux et/ou de microfibrilles desdites substances organiques dans 
des solvants organiques. 

L'expression « dispersion colloidale » signifie une dispersion de particules solides 
dans un milieu liquide, les particules ayant des tailles caracteristiques variant d'environ 
InmalOOOnm. 

Dans ce qui suit, T expression « dispersion colloidale » a la meme signification 
que T expression « suspension colloidale ». 

L'expression « microfibrille » signifie qu'il s'agit d'un element extremement long 
et fin constitue de chaines macromoleculaires alignees dans le sens de la fibre. Lesdites 
microfibrilles sont en forme de filaments. 

A titre d'exemple, dans le cas des polysaccharides, ledit element presente un 
diametre variant de 2 a 50 nm et une longueur superieure a 1 jxm. 

L'expression « microcristaux » signifie qu'il s'agit de cristaux de taille 
microscopique constitues de chaines macromoleculaires orientees dans le sens de la 
fibre. 

Dans le cas des polysaccharides, les microcristaux ont des diametres variant de 2 a 
50 nm pour des longueurs de l'ordre du micron, et se presentent sous forme de 
batonnets. 



La difference essentielle entre les microfibrilles et/ou les microcristaux est que ces 
derniers ont une taille finie (generalement inferieure a 1 jam) alors que les microfibrilles 

Les microfibrilles et/ou microcristaux de cellulose selon 1* invention peuvent etre 
d'origine quelconque, par exemple d'origine vegetale, bacterienne, animale, fongique 
ou amibienne. 

Comme exemple de sources animales de cellulose, on peut citer les animaux de la 
famille des tuniciers. 

Des exemples de sources vegetales de cellulose peuvent etre le bois, le coton, le 
lin, la ramie, certaines algues, le jute, les dechets des industries agro-alimentaire ou 
analogues. 

Les microfibrilles et/ou microcristaux de chitine peuvent etre d'origine animale ou 
fongique. 

Comme exemple de source animale, on peut citer les crustaces (crabes, crevettes, 
homards etc.), certains insectes (hannetons, scarabees etc..) 

Comme exemple de source fongique de la chitine, on peut citer les champignons 
et les levures. 

Les microfibrilles et/ou microcristaux de polysaccharides, tels que le p l->3 
glucane, le P 1-^3 xylane et le P 1-^4 mannane, peuvent etre d'origine vegetale ou 
fongique. 

Comme exemple de source vegetale, on peut notamment citer, pour le p l->3 
xylane, certaines algues [24]. Pour le p l-»4 mannane on peut egalement citer certaines 
algues, ainsi que Tendosperme de graines de plantes terrestres [25]. 

Comme exemple de source fongique des polysaccharides, on peut notamment 
citer, pour le p 1^3 glucane, certains champignons et certaines levures [24]. 

L'obtention de microfibrilles et/ou de microcristaux de polysaccharides, tels que 
le p 1~>3 glucane, le p l->3 xylane et le p l->4 mannane, a partir d' elements naturels 
depend du mode de traitement et de purification. 

Une dispersion colloidale avantageuse de Tinvention est caracterisee*en ce que le 
compose possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe est choisi dans le 
groupe constitue par un tensioactif, un polymere stabilisateur, un cotensioactif ou leurs 
melanges, et notamment un melange de tensioactif et de cotensioactif 



Lorsque le compose possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe est 
un tensioactif et/ou un polymere stabilisateur, ledit compose peut etre utilise seul, ou en 
melange avec un cotensioactif. 

Lorsque le compose possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe est 
un cotensioactif, ce dernier est toujours utilise avec un tensioactif et/ou un polymere 
stabilisateur. 

Selon l'invention, Texpression « polymere stabilisateur » englobe egalement 
P expression « copolymere stabilisateur ». 

Selon un mode de realisation avantageux, Tinvention conceme une dispersion 
colloidale telle que definie ci-dessus dans un solvant organique de microfibrilles et/ou 
de microcristaux de cellulose. 

Selon un autre mode de realisation avantageux, la dispersion colloidale est 
caracterisee en ce que le solvant organique presente une constante dielectrique 
inferieure ou egale a environ 37,5, et/ou en ce que le solvant organique est choisi dans 
le groupe constitue par 

- les hydrocarbures aliphatiques ayant d'environ 5 a environ 20 atomes de 
carbones, notamment le pentane, Thexane, 1 'heptane, 1'octane, le dodecane ou le 
cyclohexane, 

- les hydrocarbures aromatiques, notamment le xylene, le toluene ou la decaline, 

- les solvants chlores, notamment le chloroforme, le dichloromethane, le 
tetrachloride de carbone, le dichloroethane, 

- les cetones ayant d'environ 3 a environ 10 atomes de carbone, notamment 
T acetone ou la methylethy ketone, 

- les composes vinyliques susceptibles d'etre polymerises, notamment les 
methacrylates et les acrylates d'alkyles ayant d'environ 1 a environ 10 atomes de 
carbones, le styrene, l'acetate de vinyle, 

- les epoxydes, notamment ceux presentant une chaine aliphatique ayant d'environ 
1 a environ 10 atomes de carbones, et/ou une chaine aromatique, les diepoxydes, les 
triepoxydes et/ou les tetraepoxydes, 

- les amines primaires, secondares ou tertiaires, notamment celles comportant une 
chaine aliphatique ayant d'environ 1 a environ 10 atomes de carbone et/ou une chaine 
aromatique, les diamines, triamines ou tetramines, 
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- les acetates d'alkyles ayant d'environ 1 a environ 10 atomes de carbone, 
notamment les acetates H*» mMh\A^ ri 7 M\>*,%* a<± M wv~* r i A a~ u,.*..i_ 

J *-> — iv, uv piV/pJTX^ VU V1V> uut^ic, 

- les ethers comportant une chaine alkyle ayant d'environ 1 a environ 20 atomes 
de carbones ou une chaine aromatique tels que Tether ethylique, ou Tether benzylique, 

- les aldehydes, les acides carboxyliques et/ou leurs derives acyles et anhydrides, 
les polyacides, comportant une chaine alkyle ayant d'environ 1 a environ 20 atomes de 
carbones ou une chaine aromatique tels que Tacetaldehyde, Tacide acetique, T anhydride 
maleique, le benzaldehyde, 

- les alcools primaires, secondaires ou tertiaires, notamment ceux comportant une 
chaine aliphatique ayant d'environ 1 a environ 10 atomes de carbone, et/ou une chaine 
aromatique, les polyalcools, notamment le methanol, 1'ethanol, 1'isopropanol, le butanol 
ou l'alcool benzylique, 

- le tetrahydrofuranne (THF), la pyridine, le dimethylformamide (DMF), le 
dimethylacetamide (DMAc), 

- les huiles minerales et/ou organiques, d'origine synthetique ou naturelle, telles 
que les huiles silicones*ou les#huiles vegetales, . 

ou leurs melanges. „ 

La constante dielectrique d'un solvant permet de mesurer la polarite de ce dernier. 
Parmi les solvants organiques presentant une constante dielectrique inferieure ou egale a 
environ 37,5, on peut notamment citer ceux choisis dans le groupe constitue par le 
dioxanne, le benzene, le sulfure de carbone, le dimethoxymethane, la diethylamine, 
l'oxyde de phenyle, la piperidine, le dimethoxy-1, 2 ethane, la quinoleine, le phenol, 
l'ammoniaque liquide, Thexamethylphosphorotriamide (HMPT), le diethyleneglycol, la 
N-methyl-pyrrolidone, le nitromethane ou Tacetonitrile. 

Selon un mode de realisation avantageux, le solvant organique est, selon 
l'invention, choisi dans le groupe constitue par les solvants organiques apolaires ou tres 
faiblement polaires, dont la constante dielectrique est inferieure ou egale a environ 12,4, 
tels que le tetrahydrofuranne (THF), la pyridine, Tether ethylique^]' acetate d'ethyle, le 
cyclohexane, le toluenerJ'acide acetique^ le dichloromethane-ou le tetrachlorure de 
carbone. 



Selon un autre mode de realisation avantageux, le solvant organique est, selon 
Pinvention, choisi dans le groupe constitue par les solvants plus polaires, dont la 
constante dielectrique est superieure ou egale a 20,7, tels que l'acetone, le methanol, 
l'ethanol ou le dimethylformamide (DMF). 

Comme exemples d'epoxydes, de diepoxydes, de triepoxydes ou tetraepoxydes, 
on peut notamment citer ceux susceptibles d'etre utilises pour la fabrication de reseaux 
epoxydes, tels que le diepoxyde Diglycidyl Ether de Bisphenol A. 

Comme exemples de diamines, triamines ou tetramines, on peut notamment citer 
celles susceptibles d'etre utilisees comme durcisseur dans la fabrication de reseaux 
epoxydes, telles que la diamine DiaminoDiphenylMethane (DDM). 

Les solvants organiques enumeres ci-dessous, sont uniquement donnes a titre 
d' exemples, et ne limitent en aucun cas la presente invention. Ainsi, de fa9on generate, 
tout solvant organique servant a la synthese organique, ou susceptible d'etre polymerise, 
polycondense ou de servir comme precurseur de resines thermodurcissables, fait partie 
de r invention. 

Selon un mode de realisation avantageux, dans la dispersion colloidale de 
1'invention, la quantite de cellulose varie d'environ 0,01% a environ 50% en poids, par 
rapport au poids total de la dispersion. 

Selon un mode de realisation avantageux, dans la dispersion colloYdale de 
1'invention, le compose possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe est : 

(a) un tensioactif possedant : 

- une partie hydrophile, susceptible de s 'adsorber sur les microfibrilles et/ou 
microcristaux de la substance organique fibrillaire choisie dans le groupe constitue par 
la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que le p l—» 3 glucane, le (3 l-» 3 xylane 
et le p 1— > 4 mannane, et contenant par exemple des groupements oxyethylene, 

- une partie hydrophobe, contenant par exemple une chaine carbonee ayant au 
moins 6 atomes de carbone, aromatique ou non, et susceptible d'interagir avec le 
solvant, 

ledit tensioactif etant notamment choisi dans le groupe constitue par 

* les tensioactifs cationiques, par exemple de la famille des alkyles 
d' ammonium quatemaires contenant d'environ 1 a environ 2 substituants 
alkyles, ayant d'environ 6 a environ 20 atomes de carbones, tel que le bromure 
de didecyledimethyle ammonium, 
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* les tensioactifs anioniques, par exemple de la famille des esters 
phosphoriques d'alkylarylphenol polyoxyalkylenes, dont le substituant alkyle 

COTltient rf'envi rnn 1 a Pn\nmn 19 atnmAc Ho oo^U^^o. : c X : . 

" — — »^'"^ wuiwunv, *a Oil viivjn j» a CilVlIUIl 

25 motifs oxyalkylene ayant d' environ 1 a environ 4 atomes de carbone, et 
notamment des motifs oxyethylene, oxypropylene, oxybutylene, par exemple le 
BNA, melange d'ester et de diester d'acide phosphorique a chaine alkylaryle, 
dont le substituant alkyle contient 9 atomes de carbone et 9 motifs oxyethylene, 

* les tensioactifs amphoteres possedant mi groupement ammonium quatemaire 
et un groupement anionique phosphorique, par exemple de la famille des 
phospholipides, tels que la lecithine de soja ou d'oeuf, 

* les tensioactifs neutres, par exemple de la famille de ceux comprenant un 
motif sorbitol, et une a environ 3 chaines polyoxyethylene, une a environ 3 
chaines grasses ayant d'environ 12 a environ 30 atomes de carbone, et 
notamment de 18 atomes de carbone, tel que le polyoxyethylene (20) sorbitane 
trioleate, 

(b) ou, un polymere stabilisateur possedant d'environ 5 a environ 200 unites 
hydrophiles et d'environ 10 a environ«*200 unites hydrophobes; notamment ceux 
possedant une masse moleculaire inferieure a 20000, tels que les copolymeres blocs 
oxyde d'ethylene-oxyde de propylene, 

L'expression « partie hydrophobe susceptible d'interagir avec le solvant » signifie 
que ladite partie est compatible chimiquement avec le solvant, au sens des parametres 
de solubilite. Ainsi, deux composes sont compatibles chimiquement, lorsque leur 
parametre de solubilite sont suffisamment proches, c'est-a-dire que la difference entre 
lesdits parametres de solubilite, exprimee en (calories/cm 3 ) 1/2 , est inferieure ou egale a 
3. 

Selon un autre mode de realisation avantageux, la dispersion colloidale de 
T invention contient, outre le tensioactif, un cotensioactif possedant : 

- une partie hydrophile compatible avec la partie hydrophile du compose 
possedant une partie hydrophile et une ^partie- hydrophobe teNque defini ci-dessus, et 
notamment avec la partie hydrophile du tensioactif ou du polymere stabilisateur tel que 
defini ci-dessus, 

- une partie hydrophobe compatible avec la partie hydrophobe du compose 
possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe tel que defini ci-dessus, et 
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notamment avec la partie hydrophobe du tensioactif ou du polymere stabilisateur tel que 
defini ci-dessus, 

le co tensioactif permettant par ailleurs de rendre compatible les microfibrilles 
et/ou microcristaux de la substance organique fibrillaire telle que defini e ci-dessus avec 
le solvant organique, 

ledit cotensioactif etant notamment choisi dans le groupe constitue par les alcools 
ayant d'environ 4 a environ 18 atomes de carbone, les acides carboxyliques ayant 
d' environ 4 a. environ 18 atomes de carbone, les aldehydes ayant d'environ 4 a environ 
18 atomes de carbone ou les amines ayant d'environ 4 a environ 1 8 atomes de carbone. 

L'expression « cotensioactif permettant de rendre compatible les microfibrilles 
et/ou microcristaux de cellulose avec le solvant organique » signifie que lorsque la 
suspension ou dispersion n'est pas suffisamment stable, Fusage du cotensioactif permet 
dans certains cas de la stabiliser. 

Comme exemples d' alcools, on peut notamment citer Phexanol, le pentanol, 
Fheptanol, Foctanol, le dodecanol, l'alcool benzylique etc.... 

Comme exemples d' acides carboxyliques, on peut notamment citer les acides 
caproiques, butyriques, benzoiques etc.. 

Comme exemples d'aldehydes, on peut notamment citer le benzaldehyde, le 
pentanal etc.... 

Comme exemples d'amines, on peut notamment citer Fhexylamine, l'octylamine, 
le benzylamine etc. . . 

Les composes possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe enumeres 
ci-dessous, sont uniquement donnes a titre d' exemples, et ne limitent en aucun cas la 
presente invention. Ainsi, de fa9on generate, tout compose possedant une partie 
hydrophile et une partie hydrophobe fait partie de Finvention. 

Une dispersion colloi'dale avantageuse de Finvention est caracterisee en ce qu'elle 
contient : 

- des microfibrilles et/ou des microcristaux de cellulose, en une quantite variant 
d'environ 0,01% a environ 50% en poids par rapport au poids total de la dispersion, et 
notamment d'environ 0,1% a environ 30% en poids, 

- un solvant organique tel que defini ci-dessus, en une quantite variant d'environ 
50% a environ 99,9% en poids par rapport au poids total de la dispersion, 

- un tensioactif tel que defini ci-dessus, en une quantite variant d'environ 0,01% a 
environ 50% en poids par rapport au poids total de la dispersion, 
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- et eventuellement un cotensioactif tel que defini ci-dessus, en une quantite 
variant de 0 % a environ 20% en poids par rapport au poids total de la dispersion. 

La dispersion colloidale de invention presente avaniageusement i'une au moms 
des proprietes suivantes : 

- elle ne forme pas d'agregats (elle est non-fioculante), 

- elle est birefringente sous cisaillement, 

- elle est stable sur des periodes allant d'au moins une minute a au moins 12 mois. 
Dans le cas d'une sedimentation des dispersions colloidales de l'invention, 

lesdites dispersions retrouvent leurs proprietes de birefringence sous cisaillement par 
simple agitation mecanique. 

Les suspensions ou dispersions colloidales selon l'invention presentent toutes les 
caracteristiques physiques des suspensions dans l'eau : 

- birefringence sous cisaillement, 

- meme etat de dispersion que les suspensions aqueuses de depart, 

- possibilite d'obtenir des gels ou des cristaux liquides suivant l'origine des 
microfibrilles et/ou microcristaux des substances organiques, ayant de bonne proprietes 
rheologiques.~- 

Les^eriteres permettant de verifier^que^la. dispersion colloidale selon rinvention 
est stable sont : 

- l'observation en microscopie electronique en transmission des cristallites 
individuels, et/ou 

- la birefringence sous cisaillement, et/ou 

- la formation de phases cholesteriques a fortes concentrations (cas du coton), qui 
n'est possible qu'en cas de bonne dispersion des microcristaux et/ou microfibrilles. 

Ces criteres sont remplis pour toutes les dispersions colloidales selon l'invention. 

L'invention a egalement pour objet un procede de preparation des dispersions 
colloidales telles que d6finies ci-dessus, caracterise en ce que : 

(1) on melange une dispersion aqueuse de microfibrilles^ et/ou de 
microcristaux d'une substance organique fibrillaire choisie dans-le groupe constitue par 
la celluloseHa chitinef les polysaccharides tels que le p l-> 3 glucane, le p l-> 3 xylane 
et le p l-> 4 mannane, avec un compos6 possedant une partie hydrophile et une partie 
hydrophobe, choisi dans le groupe constitue par un tensioactif, un polymere 
stabilisateur, un cotensioactif ou leurs melanges, lesdits tensioactif, polymere 
stabilisateur ou cotensioactif etant tels que definis ci-dessus, 
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pour obtenir une dispersion colloidale aqueuse de microfibrilles et/ou de 
microcristaux de la susdite substance organique fibrillaire, 

(2) on elimine 1'eau de la dispersion aqueuse telle qu'obtenue a l'etape precedente 
pour obtenir un melange sec de tensioactif et/ou de polymere stabilisateur, et 
eventuellement de cotensioactif, et d'une substance organique fibrillaire choisie dans le 
groupe constitue par la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que le p l-> 3 
glucane, le p l-» 3 xylane et le p l->> 4 mannane, 

(3) on disperse le melange tel qu'obtenu k l'etape precedente dans un solvant 
organique jusqu'a l'obtention d'une dispersion, 

Selon un mode de realisation avantageux, l'invention concerne un precede de 
preparation des dispersions colloYdales definies ci-dessus, caracterise en ce que : 

(1) on melange une dispersion aqueuse de microfibrilles et/ou de microcristaux de 
cellulose, avec un tensioactif choisi dans le groupe constitu6 par le BNA, le 
polyoxyethylene sorbitane trioleate ou le bromure de did6cyledimethyle ammonium, 

le rapport massique entre (a) ledit tensioactif et (b) lesdits microfibrilles et/ou de 
microcristaux de cellulose variant d'environ 0,1 :1 k environ 20 :1, pour obtenir une 
dispersion colloidale aqueuse de microfibrilles et/ou microcristaux de cellulose, 

(2) on elimine l'eau de la dispersion aqueuse telle qu'obtenue k l'etape precedente 
pour obtenir un melange sec de tensioactif et de cellulose, ledit melange contenant 
d'environ 5% a environ 95% en poids de tensioactif par rapport au poids total du 
melange, et d'environ 5% a environ 95% en poids de cellulose par rapport au poids total 
du melange, 

(3) on disperse le melange tel qu'obtenu a l'etape precedente dans un solvant 
organique tel que defini ci-dessus, jusqu'a l'obtention d'une dispersion de microfibrilles 
et/ou microcristaux de cellulose, dont le taux d'adsorption massique entre ledit 
tensioactif et lesdits microfibrilles et/ou microcristaux de cellulose varie d'environ 0,1 a 
20, et notamment d'environ 0,1 k environ 5. 

Les dispersions ou suspensions aqueuses de microcristaux de cellulose, utilisees 
au debut de l'etape (1) decrite precedemment, avant melange avec le compose 
poss6dant une partie hydrophile et une partie hydrophobe, peuvent etre preparees par 
hydrolyse acide suivant le protocole decrit dans plusieurs publications [1, 4]. Les 
microfibrilles sont obtenues par les precedes habituels d'homogeneisation [2] ou tout 
autre precede permettant d'obtenir des suspensions dans l'eau non-floculantes. 
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Durant l'etape (1), le compose possedant une partie hydrophile et une partie 
hydrophobe, est melange sous simple agitation a la dispersion ou suspension aqueuse de 
microfibrilles et/ou niicrocnstaux des substances organiques, et notamment de cellulose. 

Les quantites utilisees entre (a) ledit compose possedant une partie hydrophile et 
(b) lesdits microfibrilles et/ou microcristaux, notamment de cellulose, dependent de 
l'origine des microcristaux et/ou de microfibrilles. II existe cependant une concentration 
critique qui depend de 1'origine de la cellulose, en de?a de laquelle la dispersion ou 
suspension obtenue est floculante, qui est par exemple d'environ 2 : 1 en rapport de 
masse du tensioactif et de la cellulose pour le coton et d' environ 3 :1 pour le tunicier. 

Un exces de compose possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe, 
notamment de tensioactif, ne gene pas la dispersion. 

La concentration massique initiale des suspensions ou dispersions aqueuses n'est 
pas un parametre decisif et peut varier de 0,1 pour cent a plusieurs pour cent. Le critere 
de selection est Tobtention d'une suspension ou dispersion de viscosite pas trop elevee 
pour permettre le melange homogene des deux corps (ie dispersion aqueuse + compose 
possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe). 

L'6tape (2) d^limination de Teau du melange decrite pr6c6demment (dispersion 
aqueuse + compos6 possedant une partie hydrophile et une partie -hydrophobe) est 
r6alis6e par lyophilisation ou sechage. Elle peut egalement etre r6alis6e par echange de 
solvant 

L'&ape (3) de dispersion dans le solvant organique decrite precedemment est 
realisee par simple agitation ou sonication du melange sec obtenu a Tissue de l'etape 
(2). 

Les taux d'adsorption massique mesures dependent du tensioactif et de rorigine 
des microcristaux et/ou des microfibrilles. 

Le precede selon Tinvention permet done, grace a Futilisation d'un compose 
possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe, de disperser des 
microfibrilles et/ou microcristaux, notamment de cellulose, dans des solvants 
organiques, notamment apolaires ou faiblement polaires. 

Par rapport au precede de modification chimique de la surface rde la cellulose 
pr6c6demment cite, le precede de 1' invention ne necessite pas de reaction chimique 
controlee, requerant des conditions operatoires tres contraignantes. Selon Tinvention, 
les composes utilises possedant vine partie hydrophile et une partie hydrophobe, 
notamment les tensioactifs, peuvent etre industriels ; de plus, la mise en oeuvre du 
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precede est tres simple. Le cout de fabrication du precede selon l'invention est done 
sensiblement inferieur a celui du precede de modification chimique connu a ce jour. 

Selon un autre mode de realisation, l'invention a encore pour objet un precede de 
preparation des dispersions colloidales telles que definies ci-dessus, caracterise en ce 
que : (a) on melange les composes suivants : 

- une dispersion aqueuse de microfibrilles et/ou de microcristaux d'une 
substance organique fibrillaire telle que definie ci-dessus, 

- un compose possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe, 
choisi dans le groupe constitu6 par un tensioactif, un polymere stabilisateur, un 
cotensioactif ou Ieurs melanges, tel que defini ci-dessus, 

- un solvant organique tel que defini ci-dessus, 

(b) on laisse decanter le melange pbtenu a l'etape precedente jusqu'a la separation 
de deux phases : une phase organique et une phase aqueuse, 

(c) on recupere ladite phase organique qui contient les microfibrilles et/ou 
microcristaux de ladite substance organique fibrillaire enrobes du compose possedant 
une partie hydrophile et une partie hydrophobe, et disperses dans le solvant organique. 

La dispersion colloi'dale aqueuse de microfibrilles et/ou de microcristaux telle 
qu'obtenue a Tissue de l'etape (1), apres melange avec le compose possedant une partie 
hydrophile et une partie hydrophobe, est nouvelle. 

L'invention a done egalement pour objet une dispersion colloi'dale aqueuse de 
microfibrilles et/ou de microcristaux d'une substance organique fibrillaire choisie dans 
le groupe constitue par la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que le p 1-^3 
glucane, le p 1-* 3 xylane et le p 1^ 4 mannane, caracterisee en ce qu'elle contient en 
outre, au moins un compose possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe 
choisi dans le groupe constitue par un tensioactif, un polymere stabilisateur, un 
cotensioactif, ou leurs melanges, 

♦ ledit tensioactif possedant : 

- une partie hydrophile, susceptible de s'adsorber sur les microfibrilles et/ou 
microcristaux de la substance organique fibrillaire choisie dans le groupe constitue par 
la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que le p l-> 3 glucane, le p l-> 3 xylane 
et le p l-» 4 mannane, et contenant par exemple des groupements oxyethylene, 
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- une partie hydrophobe, contenant par exemple une chaine carbonee ayant au 
moins 6 atomes de carbone, aromatique ou non, et susceptible d'interagir avec le 
solvaut- 

ledit tensioactif etant notamment choisi dans le groupe constitue par 

* les tensioactifs cationiques, par exemple de la famille des alkyles 
d' ammonium quatemaires contenant d'environ 1 a environ 2 substituants 
alkyles, ayant d'environ 6 a environ 20 atomes de carbones, tel que le 
bromure de did6cyledimethyle ammonium, 

* les tensioactifs anioniques, par exemple de la famille des esters 
phosphoriques d'alkylarylphenol polyoxyalkylenes, dont le substituant 
alkyle contient d'environ 1 a environ 12 atomes de carbone, et d'environ 
5 a environ 25 motifs oxyalkylene ayant d'environ 1 a environ 4 atomes 
de carbone, et notamment des motifs oxyethylene, oxypropylene, 
oxybutylene, par exemple le BNA, melange d'ester et de diester d'acide 
phosphorique a chaine alkylaryle, dont le substituant alkyle contient 9 
atomes de carbone et 9 motifs oxyethylene, 

* les tensioactifs amphotdres possedant un groupement ammonium 
quatemaire et tm groupement anionique phosphorique, par exemple de la 
famille des phospholipides, tels que la lecithine de soja ou d'oeuf, 

* les tensioactifs neutres, par exemple de la famille de ceux comprenant 
vm motif sorbitol, et une a environ 3 chaines polyoxy6thyl6ne, une a 
environ 3 chaines grasses ayant d'environ 12 a environ 30 atomes de 
carbone, et notamment de 18 atomes de carbone, tel que le 
polyoxyethylene (20) sorbitane trioleate, 

♦ ledit polymere stabilisateur possedant d'environ 5 a environ 200 unites 
hydrophiles et d'environ 10 a environ 200 unites hydrophobes, notamment ceux 
possedant une masse moleculaire inferieure a 20000, tels que les copolymeres blocs 
oxyde d'ethyl^ne-oxyde de propylene, 

♦ ledit cotensioactif possedant : 

- une partie hydrophile compatible avec la partie hydrophile du compose 
possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe tel que defini ci-dessus, et 
notamment avec la partie hydrophile du tensioactif ou du polymere stabilisateur tel que 
d6fini ci-dessus, 
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- une partie hydrophobe compatible avec la partie hydrophobe du compose 
possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe tel que defini ci-dessus, et 
notamment avec la partie hydrophobe du tensioactif ou du polymere stabilisateur tel que 
defini ci-dessus, 

et permettant de rendre compatible les microfibrilles et/ou microcristaux de la 
substance organique fibrillaire telle que definie ci-dessus avec le solvant organique, 

ledit cotensioactif etant notamment choisi dans le groupe constitue par les alcools 
ayant d'environ 4 a environ 18 atomes de carbone, les acides carboxyliques ayant 
d'environ 4 a environ 18 atomes de carbone, les aldehydes ayant d'environ 4 a environ 
18 atomes de carbone ou les amines ayant d'environ 4 a environ 18 atomes de carbone. 

Selon un mode de realisation avantageux, 1'invention concerne une dispersion 
aqueuse colloidale telle que definie ci-dessus, de microfibrilles et/ou de microcristaux 
de cellulose. 

Selon un autre mode de realisation avantageux, la dispersion aqueuse colloidale 
est caracterisee en ce que le rapport massique entre (a) le tensioactif et eventuellement 
le cotensioactif, et (b) la cellulose, varie d'environ 0,1 : 1 a environ 20 : 1, et est 
notamment d'environ 1 : 1 k environ 6:1. 

Une dispersion colloidale avantageuse de 1'invention est caract6ris6e en ce qu'elle 
contient : 

- des microfibrilles et/ou des microcristaux de cellulose, en une quantite variant 
d'environ 0,01% k environ 50% en poids par rapport au poids total de la dispersion, 

- un tensioactif, et eventuellement un cotensioactif, en une quantite variant 
d'environ 0,01% a environ 50% en poids par rapport au poids total de la dispersion, 
ledit tensioactif etant notamment choisi dans le groupe constitue par le BNA, le 
polyoxyethylene sorbitane trioleate ou le bromure de didecyledimethyle ammonium, et 
ledit cotensioactif etant notamment l'hexanol, 

- de l'eau en une quantite variant d'environ 50% a environ 99,9% en poids par 
rapport au poids total de la dispersion, et/ou un solvant choisi dans le groupe constitue 
par le dimethylsulfoxyde, les polyalcools et notamment le polyethyleneglycol, le 
glycerol. 

Selon un mode de realisation avantageux, la dispersion colloidale aqueuse de 
microfibrilles et/ou de microcristaux selon 1'invention, telle qu'obtenue a Tissue de 
l'etape (1) du proced6 de preparation tel que decrit ci-dessus, c'est a dire apres melange 
d'une dispersion aqueuse de microfibrilles et/ou de microcristaux avec le compose 
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possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe, peut, une fois sechee, etre 
redispersee : 

- dsns de 1'eau on, 

- dans un solvant organique. 

Selon un mode de realisation avantageux, l'invention a egalement pour objet 
l'utilisation d'une dispersion colloidale de microcristaux et/ou microfibrilles de 
cellulose, de chitine ou de polysaccharide telle que definie ci-dessus, pour la preparation 
de gels, de cristaux liquides ou de materiaux comprenant des microfibrilles et/ou des 
microcristaux de cellulose. 

Le solvant organique tel que defini ci-dessus, entrant dans la composition des 
dispersions colloidales de Tinvention, peut etre epaissi et/ou rendu plus visqueux 
lorsqu'il est additionne d'un melange de microcristaux et/ou microfibrilles d'une 
substance organique fibrillaire telle que definie ci-dessus, et d'un compose possedant 
une partie hydrophile et une partie hydrophobe tel que defini ci-dessus. 

A ce titre, l'invention a egalement pour objet un* solvanfeorganique tel que defini 
ci-dessus, 6paissitet/ou visqueux, caract6ris£ en ce qu*il comporte : 

- des microcristaux et/ou des microfibiiH^ fibrillaire 
choisie dansile groupe ;constitu&par la cellulose^la chitine^les^pplysaeeharides tels que 
le p 1-^3 glucane, le p l->3 xylane et le p l->4 maimane, 

- un compost possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe choisi 
dans le groupe constitu<§ par un tensioactif, un polymere stabilisateur, un cotensioactif 
ou leurs melanges, lesdits tensioactif, polymere stabilisateur et cotensioactif etant tels 
d6finis ci-dessus. 

A titre d'exemple, on peut citer les huiles minerales et/ou organiques, d'origine 
synth6tique ou naturelle, de consistances epaissies et/ou visqueuses, comprenant des 
microcristaux et/ou des microfibrilles de cellulose, et un tensioactif choisi dans le 
groupe constitue par le BNA, le polyoxyethylene sorbitane triol6ate ou le bromure de 
didecyledim6thyle ammonium. 

Les domaines^ d'applieations des dispersions colloidales selon**F invention, de 
microcristeus»-et/ou de miGrofibrilles de cellulose, de chitine ou de polysaccharide dans 
un solvant organique, sont notamment ceux cites precedemment concemant les 
dispersions aqueuses colloidales de microcristaux et/ou microfibrilles de cellulose 
connues k ce jour, ainsi que d'autres domaines plus specifiquement lies a la dispersion 
dans les solvants organiques. 
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Ainsi, en ce qui conceme par exemple la fabrication de materiaux composites, la 
dispersion selon l'invention de microcristaux et/ou microfibrilles de cellulose dans des 
solvants organiques, permet d'elargir le precede de fabrication des composites aux 
polymeres solubles dans ces solvants organiques, qui constituent la majorite des 
polymeres synthetiques. 

D est ainsi possible, selon l'invention, de melanger une solution de polymere a la 
dispersion de microcristaux et/ou de microfibrilles dans le meme solvant et d'obtenir un 
film ou les renforts cellulosiques sont tres bien disperses (voir exemple 4), ce qui est 
une des conditions pour obtenir un bon renfort. 

Une autre voie de mise en ceuvre plus simple consiste a melanger directement par 
malaxage le polymere et les microcristaux et/ou microfibrilles de cellulose 
prealablement recouvert de tensioactifs, ce qui augmente leur compatibility et done leur 
melange avec la matrice. 

Enfin, il est possible d'obtenir des materiaux par dispersion des microcristaux 
et/ou microfibrilles de cellulose dans un monomere (le styrene par exemple), puis par 
polymerisation soit par amor?age radicalaire, anionique ou cationique, soit sous 
rayonnement (UV, gamma, etc...)- Cette application peut etre 6tendue a la 
polycondensation, par exemple par reaction d*un melange de diacide et de diamine, 
jusqu'a Tobtention d'un polyamide, et a la fabrication de resines thermodurcissables. 

En raison de 1* anisotropic diamagnetique et de la presence de charge sur les 
microcristaux et/ou microfibrilles de cellulose, les materiaux peuvent egalement etre 
orientes sous champ magnetique ou electrique. Pour une concentration suffisamment 
elev6e, on peut obtenir ainsi des cristaux liquides orientes solides. 

En ce qui conceme le domaine des epaississants, la pr6sente invention permet 
tfetendre les proprietes specifiques epaississantes des microcristaux et/ou microfibrilles 
de cellulose aux solvants organiques. 

Concernant le domaine de la cosmetique, la presente invention permet d'eteiidre 
les applications des suspensions ou dispersions aqueuses de microcristaux et/ou 
microfibrilles de cellulose, aux suspensions ou dispersions dans les solvants organiques. 

En ce qui conceme la fabrication de films a proprietes optiques variables, la 
presente invention permet d'obtenir, par la voie du solvant organique, le meme resultat 
que celui de Tart anterieur, ce qui permet un sechage plus facile (cas de Tether par 
exemple). 
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Description des figures : 

La Figure 1 represente revolution du module elastique E en fonction de la 
temperature nour le materiau nur et renfornA 

" » A - " ' 1 ' — — *»"^* WAXhsVMMA VUVU 

microfibrilles (whiskers) de cellulose de tunicier (voir Exemple 4). 

L'axe des abscisses represente la temperature exprimee en degre Kelvin (K), et 
I' axe des ordonnees represente le module elastique E exprime en Pascal (Pa). 

Le symbole du losange noir (♦) represente le polypropylene atactique pur. 

Le symbole du carre noir (■) represente le polypropylene atactique renforce avec 
6% en poids de microfibrilles et/ou microcristaux de cellulose (whiskers) disperses. 

La Figure 2 represente F analyse mecanique dynamique du polystyrene pur et 
renforce par 2% en poids de microcristaux de tunicier, 

L'axe des abscisses represente la temperature exprimee en degre Celsius (°C), et 
Paxe des ordonnees represente le module elastique E exprime en Pascal (Pa). 

Le symbole du cercle blanc (o) represente le polystyrene pur. 

Le symbole du triangle noir ( A ) represente le polystyrene renforce avec 2% en 
poids de microfibrilles et/ou microcristaux de cellulose. 

EXEMPLES 

Exemple 1 : Preparation d'une dispersion colloYdale, stable et birefringente sous 
cisaillement, de microcristaux de cellulose de tuniciers dans le toluene. 

1) Preparation de la dispersion aqueuse 

La cellulose utilisee est une cellulose d'origine animale (la tunicine), extraite de 
Tenveloppe d'animaux marins appartenant a la famille des tuniciers. 
a) Premiere etape 

Les tuniciers sont decoup6s de fa9on grossiere et nettoyes a Peau. 
Ensuite, ils sont places dans une^solution^de potasse a 5% en poids durant toute 
une nuit. 

Les morceaux de tuniciers sont laves pendant 6 heures k une temperature de 80°C 
dans un melange constitue d'une solution de chlorite (17g de NaC10 2 dans 1 litre d'eau 
distillee), et d'une solution tampon d'acetate de pH = 4,5 (27g de soude et 75 ml d'acide 
acetique completee a un litre avec de l'eau distillee). 
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Cette solution, constitute de chlorite et de tampon acetate, est remplacee toutes les 
deux heures. 

Cette operation est repetee jusqu'a ce que les morceaux de tuniciers soient blancs. 

Cette premiere etape permet l'elimination de toutes les incrustations organiques 
dans les parois grace au pouvoir oxydant du chlore. Celui-ci elimine les proteines qui 
sont ensuite dissoutes dans la potasse. 

b) Deuxieme etape 

Les tuniciers sont places dans un mixer pendant 20 minutes (20 passage de 1 
minute). On obtient une dispersion aqueuse floculante. 

c) Troisieme etape: hydrolyse des tuniciers 

Le melange obtenu apres mixage est introduit dans un ballon place dans un bain 
de glace. On ajoute de Peau distiltee (environ 200g de produit broye pour 150g d'eau 
distillee) et de Tacide sulfurique 95% goutte a goutte (350 ml pour 350g de melange 
produit broye et eau distillee). On chauffe ensuite 30 minutes au bain marie a 80°C. 
Toutes ces etapes sont efFectuees sous agitation mecanique pour eviter FechaufFement. 

Le melange obtenu est filtre sur un fiitte n°4 (diametre des pores 5 a 15 mm). La 
cellulose se depose alors sur le filtre sous forme d'une pate visqueuse. La p&te est lavee 
plusieurs fois a 1'eau distillee afin d'eliminer toute trace d'acide. On verifie que le pH 
est neutre. On redisperse ensuite cette pate dans l'eau distillee. 

Le melange obtenu est sonique par petites quantites pendant 2 minutes environ 
puis filtre sur un fiitte n°l afin de retenir les plus gros agregats. 

Ainsi, on obtient une dispersion aqueuse non floculante de microcristaux et/ou 
microfibrilles (whiskers) de cellulose dans Teau, a une concentration d'environ 0,3 % 
p/p. 

2) Mise en suspension dans le toluene 

a) Premiere 6tape : melange de la dispersion aqueuse avec le tensioactif 
A 100 ml de la dispersion aqueuse a 0,3% ainsi obtenue, sont ajoutes sous vive 
agitation, 1,2 g du tensioactif Beycostat NA, commercialise par la societe CECCA, 
constitue d'im melange d'ester et de diester d'acide phosphorique a chaine alkylaiyle, 
dont le substituant alkyle possede 9 atomes de carbone et 9 motifs oxyethylenes. 

A titre indicatif, les formules du diester et de Tester de l'acide phosphorique 
presents dans le BNA sont donnSes ci-dessous : 
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- monoester : 



QH, 9 - Q5H4 - (CH 2 - CH 2 - 0) 9 . 



y • \ 



o 



H-O 



O-H 



- diester : 



CeHw - C6H4 - (CH2 - CH 2 - 0) 9 




O 



C6H19 - C6H4 - (CH 2 - CH 2 - 0) 9 



Le pH initial de la dispersion ou suspension aqueuse en melange avec le 
tensioactif est de 2. H est port6 lentement a une valeur de 9 par ajouts successifs de 
soude NaOH a 1% p/p dans l'eau. 

b) Deuxieme etape : elimination de l'eau 

Le melange est ensuite lyophilise afin d'enlever l'eau. 

c) Troisieme 6tape : dispersion*dans un solvant organique <~ 

Le lyopMUs^est AeiisiiitiB plaG^4ans^lOO»mhde itolu^ne^puis *redispers6 5 mn a 
i'aide d'un appareil dejtype Ultra-Turrax a 120,00 tours/mnrpuis soniqu£ 1 mn par lot de 
20 ml a I'aide d'un appareil de type Branson Sohifier.; 

La dispersion ou suspension colloYdale de microfibrilles et/ou de microcristaux de 
cellulose obtenue est transparente k l'oeil et presente, sous cisaillement entre polariseur 
croise, une birefringence tres visible a Toeil nu. Lorsque cette operation est effectuee 
dans les memes conditions k pH = 2 dans la dispersion aqueuse, une dispersion 
floculante dont les agregats sont visibles a l'oeil nu est obtenue. 

Exemple 2 : Preparation d'une dispersion colloYdale, stable et bireftingente sous 
cisaillement, de microcristaux de cellulose de tuniciers dans le toluene. 

A 10 ml d'une dispersion de microcristaux de tuniciers^A 0,65.% p/p preparee 
comme decrit dans l'exemple 1, sont ajoutes 6 ml d'une solution^a 6,5% p/p de 
tensioactif polyoxyethylene sorbitane trioleate (commercialise par la societe Aldrich 
sous le nom de Tween 85). Apres vigoureuse agitation, le melange est lyophilise, puis 
redisperse dans 20 ml de cyclohexane. Aucun agregat n'est visible a l'ceil nu, la 
dispersion apparait homogene. 
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Par ailleurs, la dispersion colloidale de microfibrilles et/ou de microcristaux de 
cellulose obtenue, presente une forte birefringence sous cisaillement entre polariseurs 
croises. 

Exemple 3 : Preparation d'une dispersion colloidale, stable et birefringente sous 
cisaillement, de microcristaux de cellulose de tuniciers dans F acetone. 

A 100 ml d'une dispersion de microcristaux et/ou microfibrilles de tuniciers a 
0,3% p/p prepare comme decrit dans F exemple 1, sont ajoutes sous vive agitation, 1,2 
g du tensioactif Beycostat NA. 

Le pH initial de la suspension en melange avec le tensioactif est de 2. Il-est porte 
lentement a une valeur de 9 par ajout successif de soude NaOH a 1% p/p dans Feau. Le 
melange est ensuite lyophilise afin d'enlever Feau. 

Le lyophilisat est ensuite plac6 dans 100 ml d' acetone et 20 ml d'hexanol 
(cotensioactif), redisperse 5 mn a Faide d'un appareil de type Ultra-Turrax a 12000 
tours/mn, puis sonique 1 mn par lot de 20 ml a Faide d'un appareil de type Branson 
Sonifier. 

La suspension colloidale de microcristaux et/ou de microfibrilles de cellulose 
obtenue est translucide k Fceil et presente sous cisaillement entre polariseur crois6 une 
birefringence trfes visible a Foeil nu. 

Exemple 4 : Preparation d'un materiau composite a matrice thermoplastique 
renforc6 par des microcristaux et/ou microfibrilles de tuniciers (whiskers) disperses de 
fa9on homogfene. 

Une suspension a 0,3% p/p de microcristaux et/ou microfibrilles de cellulose 
(whiskers) de tunicier est preparee suivant le protocole decrit dans Texemple 1 . 

100 ml de cette suspension sont melanges a une solution obtenue par dissolution a 
chaud de 5 g de ^polypropylene atactique (Aldrich) dans 100 ml de toluene sous 
vigoureuse agitation. 

Le melange est alors soumis a evaporation sous hotte pendant 24 h. Le toluene 
residue! est extrait par sechage sous vide pendant 24 h a 50°C. La poudre obtenue est 
ensuite pressee a 120°C et 50 bars afin d'obtenir un film. 
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Les materiaux composites ainsi obtenus comportent 6% p/p de whiskers de 
tuniciers disperses de fa^on homogene dans une matrice de polypropylene atactique. Le 
module du rnatenau composite est forienient augmente au dessus de sa transition 
vitreuse par la presence de whiskers de tuniciers, de fa9on analogue a ce qui a ete 
montre pour des materiaux obtenus a partir de dispersions dans Peau [20]. 

La figure 1 suivante represente revolution du module 61astique E en fonction de la 
temperature pour le materiau pur et renforc6 avec 6% de whiskers de tunicier. 

Exemple 5 : Preparation d'un cristal liquide cholesterique dans le toluene a partir 
d'une suspension de microcristaux de coton dans le toluene. 

Une suspension aqueuse non-floculante de microcristaux de coton a 2% en poids 
est obtenue par hydrolyse acide de papier Whatman n° 1 conune decrit par Revol et al 
[21]. 

A 100 ml de cette suspension sont ajoutes 8 g du tensioactif BNA (societe 
CECCA) sous vigoureuse agitation. Le pH est port6 a 9 par ajout progressif d'une 
solution de NaOH 1% p/p. 

Cette preparation^ est lyophilisee, redispersee par passage a ITJltra-Turrax puis 
soniqu^e dans 100 ml de cyclohexane (voir exemple 1). Cette preparation est filtree sur 
une membrane de teflon, commercialism par Cole-Parmer, de taille 1 jam puis 
centrifugte a 40000 g pendant 1 h. Le culot est recupere, puis redisperse dans 5 ml de 
cyclohexane par sonification pendant 1 mn. 

Le melange obtenu, assez visqueux, est une suspension stable presentant un taux 
de solide de 43% en poids. Des mesures du taux d'adsorption par pesee differentielle 
indiquent une proportion tensioactif/cellulose de 0,66. 

Dans ce cas, une suspension a taux de cellulose reel de 26% en poids, est obtenue. 
II est a noter que des suspensions fluides dans Teau de microcristaux dexoton ne 
peuvent etre obtenues pour des taux superieurs a 10% en poids. Au dela, les suspensions 
se presentent sous forme de gels. 

Cette suspension est- observee en microscopie optique dans un capillaire 
(Microslides) d'dpaisseur 200|im. Placee entre polariseurs croises, cette suspension 
presente deux phases : Time est isotrope, et apparait done noire, Tautre est birefiingente. 
La phase birefiingente peut se presenter sous forme de grands domaines, ou de petites 
gouttes nominees tactoides. Dans ces deux structures, des raies alternees blanches et 
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noires indiquent que cette phase birefringente est de type cholesterique, deja observee 
dans les suspensions aqueuses pour des concentrations bien inferieures (entre 4 et 7% 
p/p) [4]. 

Le pas de ce cristal cholesterique est de 4\xm environ, ce qui est bien inferieur a 
ceux mesures pour les suspensions dans l'eau. 

Exemple 6 : Polymerisation du styrene en presence de microcristaux de tuniciers 

Un m61ange sec de microcristaux de tuniciers et de tensioactif BNA est prepare 
comme decrit dans Texemple 1. 

3.6 g de ce melange sont redisperses dans 200 ml de styrene, comme decrit dans 
l'exemple 1. La dispersion obtenue est centrifugee a 40 000 g pendant 1 h pour eliminer 
l'exces de tensioactif. Le culot est redisperse dans 40 ml de styrene et 180 mg 
d'azobisisobutyronitrile (AIBN) comme amorceur, puis place dans un moule teflone 
rectangulaire de 8 cm x 3 cm. L'ensemble est place pendant 24 h a 80°C, puis mould 
pendant 10 mn k 140°C sous une pression de 10 MPa. 

Les resultats obtenus en analyse mecanique montrent un effet de renfort important 
au-dessus de la temperature de transition vitreuse puisque le module elastique E du 
polystyrene est multiplie par un facteur d'environ dix. 

De plus, la presence de seulement 2% de (microfibrilles et/ou microcristaux de) 
cellulose previent Tecoulement du polymere jusqu'a au moins 230°C. 

La figure 2 suivante represente 1* analyse mecanique dynamique du polystyrene 
pur et renforce par 2% de microcristaux de tunicier. 

Exemple 7 ; Preparation d'un gel en milieu organique a partir d'une suspension. 

La purification des microfibrilles suit un schema classique. 

Une suspension aqueuse de microfibrilles de soja a ete preparee de la fa9on 
decrite ci-dessous. 

Apres broyage, les grains de soja sont soumis au traitement suivant : 

- extraction azeotropique en continu avec un melange toluene-alcool (38-62), 

- deux extractions a Teau, 

- extraction a la soude 2% p/p, 
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- blanchiment au chlorite de sodium, 

- homogeneisation dans un appareil de type Waring Blendor. 
L'homogeneisation finale pour individualiser les microfibrilles s'effectue a I'aide 

d'un appareil Manton Gaulin. 

On introduit de 200 a 400 ml d'une suspension contenant de 1 a 3% en poids de 
cellulose dans 1'eau. La suspension est soumise a des passages successifs pendant une 
periode de temps de 1 h a 1 h 30. La suspension obtenue est tres pateuse et ne s'ecoule 
pas. 

La concentration de cette suspension est ramenee a 0.3% par ajout d'eau distillee. 

A 100 ml de cette suspension, sont ajoutes 100 ml d'une solution a 3% en poids du 
tensioactif BNA (commercialise par la Societe CECCA). Le pH du melange est ramene a 
9 par ajouts successifs d'une solution de soude a 1% p/p. L'ensemble est lyophilise 
pendant 24 h et conduit a une poudre blanche collante. 

Ce melange sec est redisperse dans 5 ml de toluene a Taide d'un appareil de type Ultra- 
Turrax. 

On obtient ainsi im gel contenant 6% de cellulose qui ne s'ecoule pas lorsque Ton 
renverse le recipient le contenant. 
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REVENDICA HONS 

1. Dispersion colloidale, dans un solvant organique, de microfibrilles et/ou de 
microcristaux d'une substance organique fibrillaire choisie dans le groupe constitue par 
la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que le p l-*3 glucane, le p l-»3 xylane 
et le p l->4 mannane, contenant en outre au moins un compose possedant une partie 
hydrophile et une partie hydrophobe. 

2. Dispersion selon la revendication 1, caracterisee en ce que le compose 
possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe est choisi dans le groupe 
constitue par un tensioactif, un polymere stabilisateur, un cotensioactif ou leurs 
melanges, et notamment un melange de tensioactif et de cotensioactif. 

3. Dispersion selon la revendication 1 ou la revendication 2 de microfibrilles 
et/ou de microcristaux de cellulose. 

4. Dispersion selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce 
que le solvant organique presente une constante dielectrique inferieure ou egale a 
environ 37,5, et/ou en ce que le solvant organique est choisi dans le groupe constitu6 
par: 

- les hydrocarbures aliphatiques ayant d'environ 5 a environ 20 atomes de 
carbone, notamment le pentane, l'hexane, l'heptane, l'octane, le dodecane ou le 
cyclohexane, 

- les hydrocarbures aromatiques, notamment le xylene, le toluene ou la decaline, 

- les solvants chlores, notamment le chloroforme, le dichloromethane, le 
tetrachlorure de carbone, le dichloroethane, 

- les cetones ayant d'environ 3 a environ 10 atomes de carbone, notamment 
l'acetone ou la methylethylcetone, 

- les composes vinyliques susceptibles d'etre polymerises, notamment les 
methacrylates et les acrylates d'alkyles ayant d'environ 1 a environ 10 atomes de 
carbones, le styrene, Tacetate de vinyle, 
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- les epoxydes, notamment ceux presentant une chaine aliphatique ayant d'environ 
1 a environ 10 atomes de carbones, et/ou une chaine aromatique, les diepoxydes, les 
triepoxydes et/ou les tetraepoxydes, 

- les amines primaires, secondaires ou tertiaires, notamment celles comportant une 
chaine aliphatique ayant d'environ 1 a environ 10 atomes de carbone et/ou une chaine 
aromatique, les diamines, triamines ou tetramines, 

- les acetates d'alkyles ayant d'environ 1 a environ 10 atomes de carbone, 
notamment les acetates de m6thyle, d'ethyle, de propyle ou de butyle, 

- les ethers comportant une chaine alkyle ayant d'environ 1 a environ 20 atomes 
de carbones ou une chaine aromatique tels que l'6ther ethylique, ou Tether benzylique, 

- les aldehydes, les acides carboxyliques et/ou leurs derives acyles et anhydrides, 
les polyacides, comportant une chaine alkyle ayant d'environ 1 a environ 20 atomes de 
carbones ou une chaine aromatique tels que l'acetaldehyde, Tacide acetique, l'anhydride 
maleique, le benzaldehyde, 

- les alcools primaires, secondaires ou tertiaires, notamment ceux comportant une 
chaine aliphatique ayant d'environ 1 k environ 10 atomes de carbone, et/ou une chaine 
arpmatique^les polyalcools, notamment le methanol^ I'&hanol, l'isopropanol, le butanol 
ou l'alcool benzylique* 

- le t&rahydrofuranne (THF), la pyridine, le dim6thylformamide (DMF), le 
dimethylacdtamide (DMAc), 

- les huiles minerales et/ou organiques, d'origine synthetique ou naturelle, telles 
que les huiles silicones ou les huiles vSgetales, 

ou leurs melanges. 

5. Dispersion selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce 
que la quantite de cellulose varie d'environ 0,01% a environ 50% en poids par rapport 
au poids total de la dispersion. 

6. Dispersion selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce 
que le compose possddant une partie hydrophile et une partie hydrophobe est : 

(a) un tensioactif possedant : 

- une partie hydrophile, susceptible de s' adsorber sur les microfibrilles et/ou 
microcristaux du compose choisi dans le groupe constitue par la cellulose, la chitine, les 
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polysaccharides tels que le 0 l-» 3 glucane, le p l-> 3 xylane et le (5 l-» 4 mannane, et 
contenant par exemple des groupements oxyethylene, 

- une partie hydrophobe, contenant par exemple une chaine carbonee ayant au 
moins 6 atomes de carbone, aromatique ou non, et susceptible d'interagir avec le 
solvant, 

ledit tensioactif etant notamment choisi dans le groupe constitue par 

* les tensioactifs cationiques, par exemple de la famille des alkyles 
d'ammonium quatemaires contenant d'environ 1 a environ 2 substituants 
alkyles, ayant d'environ 6 a environ 20 atomes de carbones, tel que le 
bromure de didecyledim6thyle ammonium, 

* les tensioactifs anioniques, par exemple de la famille des esters 
phosphoriques d'alkylarylphenol polyoxyalkylen6s, dont le substituant 
alkyle contient d'environ 1 a environ 12 atomes de carbone, et d'environ 5 
a environ 25 motifs oxyalkylene ayant d'environ 1 a environ 4 atomes de 
carbone, et notamment des motifs oxy6thyl6ne, oxypropylene, 
oxybutylene, par exemple le BNA, melange d'ester et de diester d'acide 
phosphorique a chaine alkylaryle, dont le substituant alkyle contient 9 
atomes de carbone et 9 motifs oxy6thylfene, 

* les tensioactifs amphot^res possedant un groupement ammonium 
quaternaire et un groupement anionique phosphorique, par exemple de la 
famille des phospholipides, tels que la lecithine de soja ou d'ceuf, 

* les tensioactifs neutres, par exemple de la famille de ceux comprenant un 
motif sorbitol, et une a environ 3 chaines polyoxyethylene, une a environ 3 
chaines grasses ayant d'environ 12 a environ 30 atomes de carbone, et 
notamment de 18 atomes de carbone, tel que le polyoxyethylene (20) 
sorbitane trioleate, 

(b) ou, un polymere stabilisateur possedant d'environ 5 a environ 200 unites 
hydrophiles et d'environ 10 a environ 200 unites hydrophobes, notamment ceux 
possedant une masse moldculaire inferieure a 20000, tels que les copolymeres blocs 
oxyde d'ethylene-oxyde de propylene. 

7. Dispersion selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en ce 
que le cotensioactif possede : 



32 



- une partie hydrophile compatible avec la partie hydrophile du compose 
possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe tel que defini a la 
revendication 6. et notamment avec la partie hydrophile du tensioactif on du polymere 
stabilisateur tel que defini a la revendication 6, 

- une partie hydrophobe compatible avec la partie hydrophobe du compose 
possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe tel - que defini a la 
revendication 6, et notamment avec la partie hydrophobe du tensioactif ou du polymere 
stabilistateur tel que defini ci-dessus, 

le cotensioactif permettant par ailleurs de rendre compatible les microfibrilles 
et/ou microcristaux de la substance organique fibrillaire telle que definie a la 
revendication 1 avec le solvant organique, 

ledit cotensioactif etant notamment choisi dans le groupe constitue par les alcools 
ayant d'environ 4 a environ 18 atomes de carbone, les acides carboxyliques ayant 
d'environ 4 a environ 18 atomes de carbone, les aldehydes ayant d'environ 4 a environ 
18 atomes de carbone ou les amines ayant d'environ 4 a environ 18 atomes de carbone. 

8. ^Dispersion selon Fune, quelc©nque*des B revendications 1 a ?,l?aracterisee en ce 
qu' elle eontiemtn 

- des microfilMilesiet/ou des irucrocristaux de cellulose, en une quantite variant 
d'environ 0,01% a environ 50% en poids par rapport au poids total de la dispersion, et 
notamment d'environ 0,1% k environ 30% en poids, 

- un solvant organique tel que defini a la revendication 4, en une quantite variant 
d'environ 50% a environ 99,9% en poids par rapport au poids total de la dispersion, 

- un tensioactif tel que defini a la revendication 6, en une quantite variant 
d'environ 0,01% a environ 50% en poids par rapport au poids total de la dispersion, 

- et eventuellement un cotensioactif tel que defini a la revendication 7, en une 
quantite variant de 0 % a environ 20% en poids par rapport au poids total de la 
dispersion. 

9. Dispersion selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee en ce 
qu'elle presente 1'une au moins des proprietes suivantes : 

- elle ne forme pas d'agregats (elle est non-floculante), 

- elle est birefiingente sous cisaillement, 

- elle est stable sur des periodes allant d'au moins une minute a au moins 12 mois. 
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10. Dispersion colloidale aqueuse de microfibrilles et/ou de microcristaux d'une 
substance organique fibrillaire choisie dans le groupe constitue par la cellulose, la 
chitine, les polysaccharides tels que le p l-» 3 glucane, le 0 l-> 3 xylane et le p\ l-> 4 
mannane, caracterisee en ce qu'elle contient en outre au moins un compose possedant 
une partie hydrophile et une partie hydrophobe choisi dans le groupe constitue par un 
tensioactif, un polymere stabilisateur, un cotensioactif ou leurs melanges, 

♦ ledit tensioactif possedant : 

- une partie hydrophile, susceptible de s'adsorber sur les microfibrilles et/ou 
microcristaux du compose choisi dans le groupe constitue par la cellulose, la chitine, les 
polysaccharides tels que le p l-» 3 glucane, le P l-» 3 xylane et le p l-> 4 mannane, et 
contenant par exemple des groupements oxyethylene, 

- une partie hydrophobe, contenant par exemple une chatne carbonee ayant au 
moins 6 atomes de carbone, aromatique ou non, et susceptible d'interagir avec le 
solvant, 

ledit tensioactif etant notamment choisi dans le groupe constitue par 

* les tensioactifs cationiques, par exemple de la famille des alkyles 
d'ammonium quaternaires contenant d'environ 1 a environ 2 substituants 
alkyles, ayant d'environ 6 a environ 20 atomes de carbones, tel que le 
bromure de didecyledimethyle ammonium, 

* les tensioactifs anioniques, par exemple de la famille des esters 
phosphoriques d'alkylarylphenol polyoxyalkylenes, dont le substituant 
alkyle contient d'environ 1 a environ 12 atomes de carbone, et d'environ 5 
a environ 25 motifs oxyalkylene ayant d'environ 1 a environ 4 atomes de 
carbone, et notamment des motifs oxyethylene, oxypropylene, 
oxybutylene, par exemple le BNA, melange d'ester et de diester d'acide 
phosphorique a chaine alkylaryle, dont le substituant alkyle contient 9 
atomes de carbone et 9 motifs oxy6thylene, 

* les tensioactifs amphoteres possedant un groupement ammonium 
quaternaire et un groupement anionique phosphorique, par exemple de la 
famille des phospholipides, tels que la lecithine de soja ou d'oeuf, 

* les tensioactifs neutres, par exemple de la famille de ceux comprenant un 
motif sorbitol, et une a environ 3 chaines polyoxyethylene, une a environ 3 
chaines grasses ayant d'environ 12 a environ 30 atomes de carbone, et 
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notamment de 18 atomes de carbone, tel que le polyoxyethylene (20) 
sorbitane trioleate, 

a ^^i^rr^ir-o otoKi 1 1* cotpur nncciMnnt HVnvimn 5> a environ 200 unites 

hydrophiles et d' environ 10 a environ 200 unites hydrophobes, notamment ceux 
possedant une masse moleculaire inferieure a 20000, tels que les copolymeres blocs 
oxyde d'ethylene-oxyde de propylene, 

♦ ledit cotensioactif possedant : 

- une partie hydrophile compatible avec la partie hydrophile du compose 
possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe tel que defini a la 
revendication 6, et notamment avec la partie hydrophile du tensioactif ou du polymere 
stabilisateur tel que defini a la revendication 6, 

- une partie hydrophobe compatible avec la partie hydrophobe du compose 
possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe tel que defini a la 
revendication 6, et notamment avec la partie hydrophobe du tensioactif ou du polymere 
stabilisateur tel que d6fini k la revendication 6, 

le cotensioactif permettant par ailleurs de rendre compatible *les microfibrilles 
et/ou microcristaux de -la substance organique fibrillaire telle -que d6finie a la 
revendication*! avec le solvant organique, 

ledit cotensioactif etant notamment choisi dans le groupe constitu6 par les alcools 
ayant d'environ 4 a environ 18 atomes de carbone, les acides carboxyliques ayant 
d'environ 4 a environ 18 atomes de carbone, les aldehydes ayant d'environ 4 a environ 
18 atomes de carbone ou les amines ayant d'environ 4 a environ 18 atomes de carbone. 

11. Dispersion selon la revendication 10 de microfibrilles et/ou de microcristaux 
de cellulose. 

12. Dispersion selon la revendication 10 ou la revendication 11, caracterisee en ce 
que le rapport massique entre (a) le tensioactif et eventuellement le cotensioactif, et (b) 
la cellulose* varie d'environ 0,1 : 1 a environ-20 : 1, et estnotamment de 1 : 1 a 6 : 1. 

13. Dispersion selon l'une quelconque des revendications 10 a 12, caracterisee en 
ce qu'elle contient : 



35 



- des microfibrilles et/ou des microcristaux de cellulose, en une quantite variant 
d'environ 0,01% a environ 50% en poids par rapport au poids total de la dispersion, 

- un tensioactif, et eventuellement un cotensioactif, en une quantite variant 
d'environ 0,01% a environ 50% en poids par rapport au poids total de la dispersion, 
ledit tensioactif etant notamment choisi dans le groupe constitue par le BNA, le 
polyoxyethylene sorbitane trioleate ou le bromure de didecyledimethyle ammonium, et 
ledit cotensioactif etant notamment Fhexanol, 

- de l'eau, en une quantite variant d'environ 50% a environ 99,9% en poids par 
rapport au poids total de la dispersion, et/ou un solvant choisi dans le groupe constitue 
par le dimethylsulfoxyde, les polyalcools et notamment le polyethyleneglycol, le 
glycerol. 

14. Proced6 de preparation d'une dispersion selon Tune quelconque des 
revendications 14 9, caracterise en ce que : 

(1) on melange une dispersion aqueuse de microfibrilles et/ou de 
microcristaux d'une substance organique fibrillaire choisie dans le groupe constitue par 
la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que le p l-> 3 glucane, le p 1-* 3 xylane 
et le p 4 mannane, avec un compost possedant une partie hydrophile et une partie 
hydrophobe choisi dans le groupe constitue par un tensioactif, un polymfere stabilisateur, 
un cotensioactif ou leurs melanges, ledit tensioactif et ledit polymere stabilisateur etant 
tels que definis a la revendication 6, et ledit cotensioactif etant tel que defini a la 
revendication 7, 

pour obtenir une dispersion aqueuse de microfibrilles et/ou de microcristaux de la 
susdite substance organique fibrillaire telle que definie selon l'une quelconque des 
revendications 10 a 13, 

(2) on elimine l'eau de la dispersion aqueuse telle qu'obtenue a l'etape precedente 
pour obtenir un melange sec de tensioactif et/ou de polymere stabilisateur et 
eventuellement de cotensioactif, et d'une substance organique fibrillaire choisie dans le 
groupe constitue par la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que le p l-> 3 
glucane, le p l-> 3 xylane et le p l-> 4 mannane, 

(3) on disperse le melange tel qu'obtenu a Tetape precedente dans un solvant 
organique jusqu'a l'obtention d'une dispersion. 
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15. Precede de preparation selon la revendication 14, caracterise en ce que : 

(1) on melange une dispersion aqueuse de microfibrilles et/ou de microcristaux de 

tensioactif choisi dans le groupe constitue par le BNA. le 
polyoxyethylene sorbitane trioleate ou le bromure de didecyledimethyle ammonium, 

le rapport massique entre-(a) ledit tensioactif et (b) lesdits microfibrilles et/ou 
microcristaux de cellulose variant d'environ 0,1 :1 a environ 20 :1, pour obtenir une 
dispersion aqueuse colloYdale de microfibrilles et/ou de microcristaux de cellulose telle 
que definie selon Tune quelconque des revendications 9 a 12, 

(2) on elimine 1'eau de la dispersion aqueuse telle qu'obtenue a l'6tape precedente 
pour obtenir un melange sec de tensioactif et de cellulose, ledit melange contenant 
d'environ 5% a environ 95% en poids de tensioactif par rapport au poids total du 
melange, et d'environ 5% a environ 95% en poids de cellulose par rapport au poids total 
du melange, 

(3) on disperse le melange tel qu'obtenu a l'etape precedente dans un solvant 
organique tel que defini a la revendication 4, 

jusqu'a l'obtention d'une dispersion de microfibrilles et/ou de microcristaux de 
cellulose dont 4e ;taux d'adsorption massique entree ledit tensioactif et lesdits 
microfibrilles et/ou de microcristaux de cellulose varie d'environ 0,1 a environ 20, et 
notamment d'environ 0,1a environ 5. 

16. Utilisation d'une dispersion selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, 
pour la preparation de gels, de cristaux liquides ou de materiaux comprenant des 
microfibrilles et/ou des microcristaux de cellulose. 

17. Solvant organique tel que defini a la revendication 4, epaissi et/ou visqueux, 
caracterise en ce qu'il comporte : 

- des microcristaux et/ou des microfibrilles d'une substance organique fibrillaire 
choisie dans le groupe constitue par la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que 
le (i l-»3 glucane, le p xylane et le p l->4 mannane, 

- un compose possMant^une partie hydrophile-et une partie-hydrophobe choisi 
dans le groupe constitue par un tensioactif, un polymere stabilisateur, un 
cotensioactif ou leurs melanges, lesdits tensioactif, polymere stabilisateur 
etant tels que definis a la revendication 6 et ledit cotensioactif etant tel que 
defini a la revendication 7. 
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10. Procede de preparation d'une dispersion selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 9, caracterise en ce que : 

(1) on melange une dispersion aqueuse de microfibrilles et/ou de 
microcristaux d'une substance organique fibrillaire choisie dans le groupe constitue par 
la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que le P l-> 3 glucane, le P 1-^ 3 xylane 
et le p 1~> 4 mannane, avec un compose possedant une partie hydrophile et une partie 
hydrophobe choisi dans le groupe constitue par un tensioactif, un polymere stabilisateur, 
un cotensioactif ou leurs melanges, ledit tensioactif et ledit polymere stabilisateur etant 
tels que definis a la revendication 6, et ledit cotensioactif etant tel que defini a la 
revendication 7, 

pom- obtenir une dispersion aqueuse de microfibrilles et/ou de microcristaux de la 
susdite substance organique fibrillaire telle que definie selon Tune quelconque des 
revendications 10 a 13, 

(2) on elimine l'eau de la dispersion aqueuse telle qu'obtenue a l'etape precedente 
pour obtenir un melange sec de tensioactif et/ou de polymere stabilisateur et 
eventuellement de cotensioactif, et d'une substance organique fibrillaire choisie dans le 
groupe constitue par la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que le p l-» 3 
glucane, le P l-> 3 xylane et le p l-» 4 mannane, 

(3) on disperse le melange tel qu'obtenu a l'etape precedente dans un solvant 
organique jusqu'a l'obtention d'une dispersion. 

11. Procede de preparation selon la revendication 10, caracterise en ce que : 

(1) on melange une dispersion aqueuse de microfibrilles et/ou de microcristaux de 
cellulose, avec un tensioactif choisi dans le groupe constitue par le BNA, le 
polyoxyethylene sorbitane trioleate ou le bromure de didecyledimethyle ammonium, 

le rapport massique entre (a) ledit tensioactif et (b) lesdits microfibrilles et/ou 
microcristaux de cellulose variant d'environ 0,1 :1 a environ 20 :1, pour obtenir une 
dispersion aqueuse colloi'dale de microfibrilles et/ou de microcristaux de cellulose telle 
que definie selon Tune quelconque des revendications 9 a 12, 

(2) on elimine l'eau de la dispersion aqueuse telle qu'obtenue a l'etape precedente 
pour obtenir un melange sec de tensioactif et de cellulose, ledit melange contenant 
d'environ 5% a environ 95% en poids de tensioactif par rapport au poids total du 
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melange, et d' environ 5% a environ 95% en poids de cellulose par rapport au poids total 
du melange, 
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organique tel que defini a la revendication 4, 

jusqu'a l'obtention d'une dispersion de microfibrilles et/ou de microcristaux de 
cellulose dont le taux d' adsorption massique entre ledit tensioactif et lesdits 
microfibrilles et/ou de microcristaux de cellulose varie d'environ 0,1 a environ 20, et 
notamment d'environ 0,1 a environ 5. 

12. Utilisation d'une dispersion selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, 
pour la preparation de gels, de cristaux liquides ou de materiaux comprenant des 
microfibrilles et/ou des microcristaux de cellulose. 

13. Solvant organique tel que defini a la revendication 4, epaissi et/ou visqueux, 
caracterise en ce qu'il comporte : 

- des microcristaux et/ou des microfibrilles d'une substance organique fibrillaire 
choisie dans le groupe*comstitue par la cellulose, la chitine;4es polysaccharides tels que 
le P l->3 glucane, le (3 l->3 xylane efcle p l-»4 mannane, 

un compose possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe choisi 
dans le groupe constitue par un tensioactif, un polymere stabilisateur, un 
cotensioactif ou leurs melanges, lesdits tensioactif, polymere stabilisateur 
etant tels que definis a la revendication 6 et ledit cotensioactif etant tel que 
defini a la revendication 7. 



